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und wenigstens eines Metalles, ausgewahlt aus der 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein vorteilhaftes Verfahren zur Herstellung von 3,5-Difluoranilin. 

3,5-Difluoranilin stellt eine wichtige Verbindung unter anderem zur Herstellung von Industriechemikalien dar. 
5 Aufgrund der Bedeutung von 3,5-Difluoranilin als Synthesebaustein - wie beispielsweise aus J. Amer. Chem. Soc. 

81. 94-101 (1959) hervorgeht - hat es nicht an Versuchen gefehlt, Synthesen zur Herstellung von 3,5-Difluoranilin zu 
entwickeln. 

So ist aus WO 96/02493, ausgehend von 2,4-Difluoranilin, eine uber funf Stufen verlaufende Synthese bekannt. 

Man setzt zunachst 2,4-Difluoranilin mit Acetanhydrid urn, nitriert das resultierende Acetanilid mittels HN0 3 /H 2 S0 4 , 
10 spaltet den Acetylrest ab und erhalt 2,4-Difluor-6-nitro-anilin. Durch Umsetzung des 2,4-Dif luor-6-nitroanilins mit Natri- 

umnitrit l£Bt sich die Aminogruppe entfernen und man erhalt 3,5-Dif luomitrobenzol, das sich durch Reduktion in das 

3,5-Difluoranilin uberfuhren laBt. 

Eine uber vier Stufen verlaufende Synthese ist der EP 562 435 zu entnehmen. Man setzt zunachst 2,4,5-Trichlor- 

nitrobenzol mit einem Alkalimetallfluorid zu 5-Chlor-2,4-difluornitrobenzol um. Durch chlorierende Denitrierung laBt sich 
15 das 5-Chlor-2,4-difluornitrobenzol in das 1 ,3-Dichlor-4,6-difluorbenzol umwandeln. Das 1 ,3-Dichlor-4,6-difluorbenzol 

wird zu 2,6-Dichlor-3,5-dif luomitrobenzol nitriert Aus dem 2,6-Dichlor-3,5<Jif luornitrobenzol laBt sich durch Umsetzung 

mit Wasserstoff unter Chlorwasserstoffabspattung und Reduktion der Nitrogruppe das gewunschte 3,5-Difluoranilin 

herstellen. 

In der EP 460 639 ist eine dreistufige Herstellung von 3,5-Difluoranilin beschrieben. Man geht von 5-Chlor-2,4,6- 
20 trifluorisophthalsaure aus, decarboxyliert diese zu 2-Chlor-1,3,5-trifluorbenzol. Durch Umsetzung des 2-Chlor-1,3,5- 
trifluorbenzols mit Kupfer und Wasser bei 300°C laBt sich das 1 ,3,5-Trifluorbenzol herstellen. GemaB Beispiel 6 der EP 
460 639 setzt man 1 ,3,5-Trifluorbenzol mit Ammoniak gesattigtem Methanol bei 200°C uber 60 Stunden um und erhalt 
das 3,5-Difluoranilin. 

Die vorstehend beschriebenen Herstellungsverfahren verlaufen uber mehrere Stufen und erfordern einen dement- 
is sprechend hohen Aufwand. Die hierfur benotigten Ausgangsstoffe - 2,4-Difluoranilin, 2,4,5-Trichlornitrobenzol und 5- 
Chlor-2,4,6-trifluorisophthalsaure - stellen Verbindungen dar, die nicht leicht zuganglich sind. sondern zumeist mit Hirfe 
uber mehrere Stufen verlaufender Synthesen erhaitlich sind. Dadurch erhoht sich der Arbeitsaufwand zur Herstellung 
von 3,5-Difluoranilin zusatzlich. 

In Hinblick hierauf besteht ein Interesse, ein Verfahren zur Herstellung von 3,5-Difluoranilin bereitzustellen, das 
30 diese Nachteile nicht aufweist. Es soil einen einfachen, kurzen Syntheseweg eroffnen, sich mit einem vertretbaren 
Arbeitsaufwand ausfuhren lassen und das gewunschte 3,5-Difluoranilin in akzeptablen Ausbeuten liefern. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von 3,5-Difluoranilin. Es ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 3,5-Dif luorchlorbenzol mit Ammoniak in Anwesenheit eines LGsungsmittels in Gegenwart einer Kup- 
ferverbindung und wenigstens eines Metalles ausgewahlt aus der Gruppe Kupfer, Eisen, Kobalt, Nickel, Chrom, 
35 Molybdan und Zink, bei 100 bis 250°C umsetzt. 

Das fur das erfindungsgemaBe Verfahren benotigte 3,5-Dif luorchlorbenzol laBt sich durch Umsetzung von 1,3,5- 
Trichlorbenzol mit einem Alkalimetallfluorid in Gegenwart eines LOsungsmittels Oder eines geeigneten Katalysator her- 
stellen. 

Die Umsetzung von 1 ,3,5-Trichlorbenzol mit KF respektive einem KF/CsF-Gemisch in Dimethylsulfoxid fuhrt zu 3,5- 
40 Difluorchlorbenzol. Diese Art der Umsetzung erfordert allerdings sehr hohe Temperaturen, namlich 280 respektive 
275°C, und liefert das 3,5-Dffluorchlorbenzol mit 47,7 % respektive 40,5 % Ausbeute (Vergleiche auch Shiley, Dicker- 
son and Finger, J. Fluorine Chem., 2 (1972/73) Seiten 19 bis 26). Derart hohe Reaktionstemperaturen stellen allerdings 
an die VerschleiBfestigkeit der verwendeten Reaktorbehalter und Ruhrwerke hohe Anspruche und konnen die Bildung 
von Nebenprodukten begunstigen. 
45 Eine besonders gunstige Variante dieser Umsetzung ist in der nicht vorveraffentlichten deutschen Patentanmel- 

dung (Aktenzeichen 196 31 854.8) beschrieben. Diese Anmeldung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Fluor ent- 
haltenden Verbindungen, indem man eine Verbindung, die gegen Fluor austauschbares Halogen enthalt, mit einem 
Fluorid oder einem Gemisch von Fluoriden der allgemeinen Formel 

so MeF (I), 

worin Me fur ein Erdalkalimetallion. NH 4 + -ion oder Alkalimetallion, in Anwesenheit einer Verbindung oder eines Gemi- 
sches von Verbindungen der allgemeinen Formel 

55 
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(A 1 A 2 )N^ + ^ N(A 7 A 8 ) 

P B" (II) 



(A 3 A 4 )N ' N(A 5 A 6 } 



worin A 1 , A 2 , A 3 , A 4 , A 5 , A 6 , A 7 , A 8 unabhangig voneinander, gleich oder verschieden sind und fur ein geradkettiges 
Oder verzweigtes Alkyl oder Alkenyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, fur ein 

7 5 Aryl mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, ein Aralkyl mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen stehen, oder A 1 A 2 , A 3 A 4 , A 5 A 6 , A 7 A 8 
unabhangig voneinander, gleich oder verschieden sind und direkt oder uber O oder N-A 9 miteinander zu einem Ring 
mit 3 bis 7 Ringgliedern verbunden sind, A 9 fur ein Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stent und B" einen einwertigen 
Saurerest oder das Aquivalent eines mehrwertigen Saurerests bedeutet, in Anwesenheit oder Abwesenheit eines 
L6sungsmittels bei einer Temperatur von 40 bis 260°C umsetzt. 

20 Die vorstehend genannte Verbindung der Formel (II) respektive das Gemisch derartiger Verbindungen erweist sich 
als geeigneter Katalysator fur die Umsetzung beispielsweise von 1,3,5-Trichlorbenzol mittels Alkali metal If luoriden zu 
3,5-Difluorchlorbenzol. 

Man setzt als Fluorid der Formel (I) Kalziumfluorid, Ammoniumf luorid, Lithiumf luorid, Natriumf luorid, Kaliumf luorid, 
Rubidiumfluorid. Casiumfluorid oder ein Gemisch derselben, insbesondere Lrthiumfluorid, Natriumfluorid, Kaliumfluo- 
25 rid, Rubidiumfluorid, Casiumfluorid oder ein Gemisch derselben, bevorzugt Natriumfluorid, Kaliumf luorid, Casiumfluo- 
rid Oder ein Gemisch derselben, besonders bevorzugt Kaliumfluorid, Casiumfluorid oder ein Gemisch derselben ein. 
Haufig genugt es, Kaliumfluorid all ein einzusetzen. 

Die Verbindungen der Formel (II) lassen sich beispielsweise durch Umsetzung von Phosphorpentachlorid mit Dial- 
kylaminen herstellen. Aus der nachfolgenden Gleichung ist die Umsetzung unter Verwendung von Dimethylamin zu 
30 entnehmen. 

PCI 5 + HN(CH 3 ) 2 P[N(CH 3 ) 2 ] 4 CI 

Man kann aber auch Phosphorpentachlorid stufenweise mit unterschiedlichen sekundaren Aminen, beispielsweise 
35 Dialkylaminen, zur Reaktion bringen, urn unsymmetrisch substituierte Verbindungen der Formel (II) zu erhalten. Wei- 
tere Moglichkeiten, Verbindungen der Formel (II) zu synthetisieren, sind von R. Schwesinger et al. a Angew. Chem. 103 
(1991) 1376 und R. Schwesinger et al., Chem. Ber. 127 (1994) 2435 bis 2454 beschrieben. 

Ublicherweise setzt man eine Verbindung der Formel (II), worin B" fur F\ CI", Br", J\ HF 2 ~, BF 4 \ C 6 H 5 S0 3 ~, p-CH 3 - 
C 6 H 5 S0 3 ", HSO4", PF 6 \ CF 3 S0 3 ", insbesondere fur F", CI", Br', J", HF 2 \ BF 4 ~, steht, ein. 
40 Man setzt die Verbindung der Formel (II) in einer Menge von 0,5 bis 35, insbesondere 1 bis 30, bevorzugt 3 bis 25 
Gew.-%, bezogen auf die Verbindung die gegen Fluor austauschbares Halogen enthait, ein. 

Urn nicht ausschlieGlich auf die vorstehenden Angaben in Gew.-% angewiesen zu sein, kann man in einer Vielzahl 
von Fallen, die Verbindung der Formel (II) in einer Menge von 0,1 bis 3, insbesondere von 0,4 bis 5, bevorzugt 0,5 bis 
1 Mol-%, bezogen auf die Verbindung, die gegen Fluor austauschbares Halogen enthait, einsetzen. Diese Mengen 
45 erweisen sich ublicherweise als ausreichend. 

Ohne Anspruch auf Vollstandigkeit zu erheben, seien als Beispiele fur Verbindungen der Formel (II) genannt. 

Tetrakis(dimethylamino)phosphoniumchlorid 

Tetrakis(diethylamino)phosphoniumchlorid 
50 Tetrakis(dimethylamino)phosphoniumbromid 

Tetrakis(diethylamino)phosphoniumbromid 

Tetrakis(dipropylamino)phosphoniumchlorid oder -bromid 

Tris(diethylamino)(dimethylamino)phosphoniumchlorid oder -bromid 

Tetrakis(dibutylamino)phosphoniumchlorid oder -bromid 
55 Tris(dimethylamino)(diethylamino)phosphoniumchlorid oder -bromid 

Tris(dimethylamino)(cyclopentylamino)phosphoniumchlorid oder -bromid 

Tris(dimethylamino)(dipropylamino)phosphoniumchlorid oder -bromid 

Tris(dimethylamino)(dibutylamino)phosphoniumchlorid Oder -bromid 
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Tris(dimethylarnino)(cyclohexylamino)phosphoniumchlorid Oder -bromid 
Tris(dimethylamino)(diallylamino)phosphoniumchlorid Oder -bromid 
Tris(dimethylamino)(dihexylamino)phosphoniumchlorid Oder -bromid 
Tris(diethylamino)(dihexylamino)phosphoniumchlorid oder -bromid 
Tris(dimethylamino)(diheptylamino)phosphoniumchlorid oder -bromid 
Tris(diethylamino)(diheptylamino)phosphonium chlorid oder -bromid 
Tetrakis(pyrrolidino)phosphoniumchlorid oder -bromid 
Tetrakis(piperidino)phosphoniumchlorid Oder -bromid 
Tetrakis(morpholino)phosphoniumchlorid oder -bromid 
Tris(piperidino)(diallylamino)phosphoniumchlorid oder -bromid 
Tris(pyrrolidino)(ethylmethylamino)phosphoniumchlorid Oder -bromid 
Tris(pyrrolidino)(diethylamino)phosphoniumchlorid Oder -bromid. 



Man kann als Katalysator eine Verbindung der Formel (II) oder ein Gemisch zweier oder mehrerer Verbindungen 
der Formel (II) verwenden. Besonders einfach gestaltet sich dies, wenn man Gemische von Verbindungen der Formel 
(II), wie sie bei der Synthese anfallen, verwendet 

Das Verfahren laBt sich wie zuvor bereits erwahnt, in Anwesenheit oder Abwesenheit eines Losungsmittels durch- 
fuhren. Werden Losungsmittel verwendet, so sind sowohl dipolar aprotische und aprotische als auch protische 
Losungsmittel geeignet. Geeignete dipolar aprotische Losungsmittel sind beispielsweise Dimethylsulfoxid (DMSO), 
Dimethylsulfon, Sulfolan (TMS), Dimethylformamid (DMF), Dimethylacetamid, 1 ,3-Dimethylimidazolin-2-on, N-Methyl- 
pyrrolidon, Hexamethylphosphorsauretriamid, Acetonitril und Benzonitril. Diese Losungsmittel kdnnen auch als 
Gemisch Anwendung finden. 

Geeignete aprotische Losungsmittel ohne ausgepragten dipolaren Charakter sind aromatische Kohlenwasser- 
stoffe oder chlorierte aromatische Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Benzol, Toluol, ortho-, meta-, para-Xylol, techni- 
sche Gemische isomerer Xylole, Ethyibenzol, Mesitylen, ortho-, meta-, para-Chlortoluol, Chlorbenzol und ortho-, meta- 
. para-Dichlorbenzol. Es konnen auch Gemische dieser Losungsmittel verwendet werden. 

Das aprotische oder dipolar aprotische Losungsmittel kann in beliebigen Mengen, beispielsweise 5 bis 500 Gew- 
%, verwendet werden, bevorzugt werden allerdings geringe Mengen im Bereich von 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die 
Verbindung, die gegen Fluor austauschbares Halogen enthalt. Bei der Verwendung von protischen Lcsungsmitteln lie- 
gen die eingesetzten Mengen im Bereich von 0,1 bis 5, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Verbindung, die 
gegen Fluor austauschbares Halogen enthalt. 

Die Reaktionstemperatur hangt auch von der Art der Verbindung, die gegen Fluor austauschbares Halogen ent- 
halt, ab. So erfordern vergleichsweise reaktionstrage Verbindungen in der Regel hfihere Reaktionstemperaturen, wah- 
rend vergleichsweise reaktive Ausgangsstoffe sich bereits bei relativ niedrigen Temperaturen mit Erfolg umsetzen 
lassen. 

Die Umsetzung von 1 ,3,5-Trichlorbenzol kann man bereits bei Temperaturen von beispielsweise 170 bis 210°C mit 
gutem Erfolg durchfuhren. Vergleiche auch das Beispiel im experimentellen Teil. 

Mit Hilfe der vorstehend genannten Katalysatoren (Verbindungen der Formel (II)) gelingt es also, das vergleichs- 
weise recht reaktionstrage 1 ,3,5-Trichlorbenzol mit einem Alkalimetallfluorid zu dem gewunschten 3,5-Difluorchlorben- 
zol umzusetzen. Die vorangegangenen Angaben bezuglich der Umsetzung von 1 ,3,5-Trichlorbenzol dienen dazu, das 
Verfahren der nicht vorverOffentlichten deutschen Anmeldung (Aktenzeichen 19631 854.8) naher zu eriautern. 

Durch das erfindungsgemSRe Verfahren erOffnet sich nunmehr ein kurzer direkter Syntheseweg, der, ausgehend 
von 1,3,5-Trichlorbenzol, in lediglich zwei Schritten zum gewunschten 3,5-Difluoranilin fuhrt. Man stellt zunachst aus 
1,3,5-Trichlorbenzol 3,5-Difluorchlorbenzol her und setzt anschlieBend das 3,5-Difluorchlorbenzol entsprechend der 
vorliegenden Erf indung zu 3,5-Difluoranilin urn. Dieser Syntheseweg ist kurz und, da er von 1 ,3,5-Trichlorbenzol, das in 
technischen Mengen verfugbar ist, ausgeht, von besonderem Interesse. 

Die Umsetzung verliuft entsprechend dem nachfolgenden Reaktionsschema: 
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3,5-Difluorchlorbenzol 3,5-Difluoranilin 



15 

Mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens gelingt es uberraschenderweise , den Chlorsubstituenten des 3,5- 
Drf luorchlorbenzols mit hoher Selektivitat gegen eine Aminogruppe auszutauschen. Dies war nicht zu erwarten, da das 
3,5-Difluorchlorbenzol nicht weniger als drei Halogensubstituenten enthalt, namlich zwei Fluorreste und einen Chlor- 
ic rest, die jeweils gegen eine Aminogruppe ausgetauscht werden kdnnen. Vielmehr muBte damit gerechnet werden, daB 
sich auch Produkte bilden, in denen ein Fluorsubstitvent Oder zwei Halogensubstituenten, beispielsweise der Chlorrest 
und ein Fluorrest , jeweils gegen eine Aminogruppe ausgetauscht worden sind. 

Es war nicht zu erwarten, daB es mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens gelingen wurde, ausschlieBlich den 
Chlorsubstituenten in 3,5-Difluorchlorbenzol mit hoher Selektivitat durch eine Aminogruppe zu ersetzen. 
25 Man kann Ammoniak und 3,5-Difluorchlorbenzol in stochiometrischem Verhaltnis Oder mit einem sehr groBen 
AmmoniakuberschuB umsetzen. Ublicherweise setzt man Ammoniak und 3,5-Difluorchlorbenzol im Molverhaltnis (1 bis 
200):1, insbesondere (1:100):1 ein. 

In einer Vielzahl von Fallen hat es sich als gunstig erwiesen, Ammoniak und 3,5-Difluorchlorbenzol im Molverhalt- 
nis (5 bis 30):1, insbesondere (10 bis 20):1 einzusetzen. 
30 Man kann Ammoniak in gasfdrmiger Oder f lussiger Form Oder gelost in einem Losungsmittel einsetzen. 

Man fuhrt die Umsetzung in Anwesenheit eines L6sungsmittels durch. Als Losungsmittel setzt man Wasser oder 
ein Wasser und ein wasserlosliches Losungsmittel enthaltendes Gemisch, insbesondere Wasser ein. 

Als wasserlosliches Losungsmittel eignen sich protische Losungsmittel wie Alkohole, insbesondere aliphatische 
Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, und/oder aprotische Losungsmittel wie Tetrahydrofuran, Dioxan, Sulfolan, N- 
35 Methylpyrrolidon, Dimethylacetamid, Dimethylformamid, Diethylacetamid, Diethylformamid, N,N,N ( N-Tetramethylharn- 
stoff. 

Verwendet man ein Wasser und ein wasserlosliches Losungsmittel enthaltendes Gemisch, so sollte dieses 
Gemisch wenigstens 60, insbesondere wenigstens 80 Gew.-% Wasser, ublicherweise 60 bis 99, insbesondere 75 bis 
98 Gew.-% Wasser enthalten. Dadurch wird sichergestellt, daB Ammoniak in ausreichendem MaBe gelost wird, urn die 
40 Umsetzung erfolgreich ablaufen zu lassen. 

Es ist besonders einfach, Ammoniak in Form einer waBrigen Losung zu verwenden. 

Man setzt Ammoniak in Form einer 10 bis 35, insbesondere 15 bis 30 Gew.-% Ammoniak enthaltenden waBrigen 
Losung ein. 

Das fur die Umsetzung erforderliche Katalysatorsystem besteht aus einer Kupferverbindung und wenigstens einem 
45 Metall, insbesondere einer Kupferverbindung und einem Metall, ausgewahlt aus der Gruppe Kupfer, Eisen, Kobalt, Nik- 
kei, Chrom, Molybdan und/oder Zink. 

Man setzt als Kupferverbindung eine Kupfer(l)verbindung, eine Kupfer(ll)verbindung oder ein Gemisch derselben, 
insbesondere eine Kupfer(l)verbindung oder ein Gemisch derselben ein. 

Man setzt als Kupferverbindung ein Kupfer(l)salz oder Kupfer(l)oxid, insbesondere Kupfer(l)chlorid, Kupfer(l)bro- 
so mid oder Kupfer(l)jodid, bevorzugt Kupfer(l)chlorid oder Kupfer(l)jodid ein. 
Besonders geeignet ist Kupfer(l)chlorid. 

Man fuhrt die Umsetzung in Gegenwart wenigstens eines Metalles ausgewahlt aus der Gruppe Kupfer, Eisen, 
Kobalt und Nickel, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe Kupfer, Eisen und Kobalt durch. 

Man kann als Metall vorzugsweise Kupfer oder Eisen einsetzen. Es hat sich als besonders gunstig erwiesen, in 
55 einer Reihe von Fallen Kupfer als Metall einzusetzen. 

An dieser Stelle sei ausdrucklich erwahnt, daB das Katalysatorsystem neben der Kupferverbindung ein Metall der 
vorstehend genannten Gruppe enthalt. Nur diese Kombination aus Kupferverbindung und Metall hat sich als selektiv 
wirkendes Katalysatorsystem erwiesen, das das gewunschte 3,5-Difluoranilin in guten Ausbeuten zuganglich macht. 
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Ublicherweise setzt man die Kupferverbindung und 3,5-Difluorchlorbenzol im Molverhaltnis (0,05 bis 1,5):1, ins- 
besondere (0,1 bis 0,6):1, bevorzugt (0,15 bis 0,4):1 ein. 

Man setzt in der Regel (0,05 bis 1 ,5), insbesondere (0,1 bis 0,6), bevorzugt (0,15 bis 0,4) g-Atom Metall je Mol 3,5- 
Dilluorchlorbenzol ein. 

5 Es hat sich haufig als ausreichend erwiesen, die Umsetzung bei 130 bis 200, insbesondere 140 bis 190°C durch- 

zufuhren. 

Das Verfahren laBt sich kontinuierlich oder diskontinuierlich durchfuhren. Es kann unter Normaldruck oder erhoh- 
tem Druck ausgeubt werden. Besonders einfach ist es, das Verfahren unter dem sich jeweils unter den angewendeten 
Reaktionsbedingungen einstellendem Eigendruck ablaufen zu lassen. Hierbei sind Drucke von 5 bis 100, insbesondere 
io 10 bis 60 bar Oblich. 

Als Ausgangsmaterial verwendet man vorteilhafterweise ein aus 1,3,5-Trichlorbenzol durch Fluor-Chloraustausch 
hergestelltes 3,5-Difluorchlorbenzol, beispielsweise ein entsprechend der vorstehend genannten deutschen Anmel- 
dung (Aktenzeichen 196 31 854.8) hergestelltes 3,5-Difluorchlorbenzol. 

Die nachfolgenden Beispiele beschreiben die Erfindung naher, ohne sie zu beschranken. 

15 

Experimenteller Teil 

Herstellung von 3,5-Difluorchlorbenzol 
(Beispiel 12 der nicht vorveroffentlichten deutschen Anmeldung 
20 (Aktenzeichen 196 31 854.8)) 

Herstellung von 1 -Fluor-3,5-dichlorbenzol und 1 ,3-Dif luor-5-chlorbenzol 
(3,5-Difluorchlorbenzol) durch Umsetzung von 1,3,5-Trichlorbenzol mittels TetraWs(diethy1amino)-phosphoniumbromid 
Man legt in einem 500 ml Vierhalskolben, der mit Thermometer, Ankerruhrer und RuckfluBkuhler mit Blasenzahler 
bestuckt ist, 181 ,5 g (1 mol) 1 ,3,5-Trichlorbenzol, 136,8 g (2,4 mol) Kaliumfluorid und 7,98 g (0,02 mol) Tetrakis(diethyl- 
25 amino)phosphoniumbromid vor. AnschlieBend erhitzt man unter Ruhren auf die vorgegebene Reaktionstemperatur von 
180°C und laBt 10 Stunden reagieren. Nach Beendigung der Umsetzung laBt man abkuhlen. I6st das Reaktionsge- 
misch in Methylenchlorid, fittriert unlosliche Bestandteile (Salze wie KCI, KF) ab und reinigt die Wertprodukte (1 -Fluor- 
3.5-dich!orbenzol und 1.3-Difluor-5<hlorbenzol (3.5-Difluorchlorbenzol)) durch fraktionierte Destination. 

Der Umsatz betragt 100 %. 1-Fluor-3,5-dichlorbenzol: 50 % Ausbeute; 1,3-Difluor-5-chlorbenzol (3,5-Difluorchlor- 
30 benzol) : 37 % Ausbeute. 

Beispiel 1 bis 6 

Herstellung von 3,5-Drfluoranilin durch Umsetzung von 3,5-Difluorchlorbenzol in Gegenwart einer Kupferverbindung 
35 und eines Metalles 

In einem 100 ml AutoWaven mit Teftoneinsatz werden die in der nachfolgenden Tabelle angegebenen Mengen 3,5- 
Difluorchlorbenzol, Kupferverbindung (Beispiel 1 bis 3: CuCI); Beispiele 4 und 6: CuJ; Beispiel 5: Cu 2 0), Metall (Bei- 
spiele 1 bis 5: Kupferpulver; Beispiel 6: Stahlspane) und waBrige AmmoniaWosung (25 Gew.-% Ammoniak) vorgelegt. 

40 Der AutoWav wird geschlossen und die Umsetzung wird unter Ruhren mit der in der Tabelle angegebenen Temperatur 
und Zert durchgefuhrt. Der Inhalt des Autoklaven wird abgekuhlt und uber eine Glasfritte fittriert. Das Filtrat wird mit 
etwa 150 ml Methylenchlorid extrahiert. AnschlieBend wird der in der Tabelle ausgewiesene Gehalt 3,5-Drfluoranilin 
und 3,5-Difluorchlorbenzol gaschromatographisch mit innerem Standard ermittelt. 

Falls das Wertprodukt (3,5-Difluoranilin) isoliert werden soil, destilliert man den Methylenchloridextrakt. Hierbei 

45 geht zunSchst bei Normaldruck Methylenchlorid als Vorlauf uber, anschlieBend wird bei etwa 1 16°C und Normaldruck 
everrtuell noch vorhandenes 3,5-Difluorchlorbenzol und anschlieBend bei etwa 150°C und 20 mbar 3,5-Drfluoranilin 
abdestilliert 

Vergleichsbeispiel A 

50 

Herstellung von 3,5-Drfluoranilin durch Umsetzung von 3,5-Difluorchlorbenzol in Gegenwart einer Kupferverbindung, 
jedoch ohne Zusatz eines Metalles 

In einem 100 ml AutoWav mit Tefloneinsatz wird die in der nachfolgenden Tabelle angegebene Menge 3,5-Dif luor- 
55 chlorbenzol, CuJ als Kupferverbindung und waBrige AmmoniaWosung (25 Gew.-% Ammoniak) vorgelegt und es wird. 
wie in Beispiel 1 bis 6 beschrieben, gearbeitet. Auf den Zusatz eines Metalles wird verzichtet. 

Es bilden sich in hohem MaBe teerartige Produkte. Der Umsatz ist fast quantitativ, der Gehalt an 3,5-Drfluoranilin 
betragt Jediglich 50 % der Theorie. 
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Vergleichsbeispie! B 

Herstellung von 3,5-Dif luoranilin durch Umsetzung von 3,5-Dif luorchlorbenzol in Gegenwart von Kupfer als Metall, 
jedoch ohne Zusatz einer Kupferverbindung 

5 

In einem 100 ml Autoklav mit Tefloneinsatz wird die in der nachfolgenden Tabelle angegebene Menge 3,5-DHIuor- 
chlorbenzol, Kupferpulver als Metall und waBrige Ammoniakldsung (25 Gew.-% Ammoniak) vorgelegt und es wird, wie 
in Beispiel 1 bis 6 beschrieben, gearbeitet. Auf den Zusatz einer Kupferverbindung wird verzichtet. 
Neben Zersetzungsprodukten (etwa 19 %) bilden sich erhebliche Mengen Fluoranilin (etwa 20 %) und 3-Fluor-5-chlo- 
10 ranilin (etwa 30 %). Die vorstehend genannten, in Klammer gesetzten Prozentangaben beziehen sich auf eine Abschat- 
zung nichtgeeichter GC-Analysedaten. Der Umsatz betragt 90 % der Theorie, der Gehalt an 3,5-Difluoranilin betragt 
lediglich 21 % der Theorie. 

Die bei den Beispielen 1 bis 6 und bei den Vergleichsbeispiels A und B angewendeten Reaktionsbedingungen 
(Einsatzmengen, Temperaturen, Zeiten) und Analysendaten (Gehalt 3,5-Difluoranilin und 3,5-Dif luorchlorbenzol auf 
is Basis GC-Analyse rnit innerem Standard) sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von 3,5-Difluoranilin, dadurch gekennzeichnet. daB man 3,5-Difluorchlorbenzol mit 
Ammoniak in Anwesenheit eines Losungsmittels in Gegenwart einer Kupferverbindung und wenigstens eines 

5 Metalles. ausgewahlt ausder Gruppe Kupfer, Eisen, Kobalt, Nickel, Chrom, Molybdan und Zink, bei 100 bis 250°C 

umsetzt. 

2. Veriahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Ammoniak und 3,5-Difluorchlorbenzol im Molver- 
haitnis (1 bis 100):1 einsetzt 

w 

3. Veriahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Ammoniak und 3,5-Difluorchlorbenzol im 
Molverhaitnis (5 bis 30):1 einsetzt. 

4. Veriahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Ammoniak und 
15 3,5-Difluorchlorbenzol im Molverhaitnis (10 bis 20): 1 einsetzt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als LOsungsmittel 
Wasser oder ein Wasser und ein wasserldsliches Losungsmittel enthaltendes Gemisch einsetzt. 

20 6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Ldsungsmittel 
Wasser einsetzt. 

7. Veriahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man Ammoniak in 
Form einer 10 bis 35 Gew.-% Ammoniak enthaltenden waBrigen Losung einsetzt 

25 

8. Veriahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man Ammoniak in 
Form einer 15 bis 30 Gew.-% Ammoniak enthaltenden waBrigen Losung einsetzt. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man als Kupferverbin- 
30 dung eine Kupfer(l)verbindung, eine Kupfer(ll)verbindung oder ein Gemisch derselben einsetzt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man als Kupferverbin- 
dung ein Kupfer(l)salz oder Kupfer(l)oxid einsetzt. 

35 11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man als Kupferver- 
bindung Kupfer(l)chlorid, Kupfer(l)bromid Oder Kupfer(l)jodid einsetzt. 

12. Veriahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung 
in Gegenwart wenigstens eines Metalles ausgewahlt aus der Gruppe Kupfer, Eisen, Kobalt und Nickel durchfuhrt. 

40 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung 
in Gegenwart wenigstens eines Metalles ausgewahlt aus der Gruppe Kupfer, Eisen und Kobalt durchfuhrt. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man als Metall Kupfer 
45 oder Eisen einsetzt. 

1 5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Metall Kupfer 
einsetzt. 

so 16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB man die Kupferver- 
bindung und 3,5-Difluorchlorbenzol im Molverhaitnis (0,05 bis 1,5):1 einsetzt. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB man die Kupferver- 
bindung und 3,5-Drfluorchlorbenzol im Molverhaitnis (0,1 bis 0.6):1, insbesondere (0,15bis 0.4):1 einsetzt. 

55 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 7, dadurch gekennzeichnet, daB man (0,05 bis 1 ,5) g- 
Atom Metall je Mol 3,5-Drfluorchlorbenzol einsetzt. 
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19. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB man (0,1 bis 0,6), ins- 
besondere (0,15 bis 0,4) g-Atom Metall je Mol 3,5-Drfluorchlorbenzol einsetzt. 

20. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung 
5 bei 130 bis 200°C durchfuhrt. 

21. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung 
bei 1 40 bis 1 90°C durchfuhrt. 

10 22. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet. daB man ein aus 1.3,5- 
Trichlorbenzol durch Fluor-Chtor-Austausch hergestelltes 3,5-Drfluorchlorbenzol einsetzt. 
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